3>2- 



(19) BUNDESREPUBLIK (g) Patentschrift 

D E UTS CH LAND Q£ 4344 258 C1 




DEUTSCHES 
PATEfMTAMT 



© Aktenzeichen: 

(2) Anmeldetag: 

(3) Offenlegungstag: — 
(3) Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 31 



P 43 44 258.7-45 
23. 12. 93 



A £4 Ll^ 

% Int.CI. 6 : 

C23C 14/06 

C23C 14/30 
C23C 14/32 
C 04 B 35/58 
A 61 F 2/00 



8. 95 



00 

ir> 
Q 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Lazarov, Miladin P., 80799 Munchen, DE; Mayer, 
Isabella Veronika, 86343 Kdnigsbrunn, DE 

@ Vertreter: 

Bardehle, H., Dipl.-ing. # Pat.-Anw.; Pagenberg, J., 
Dr.jur., Rechtsanw.; Dost, W., Dipl.-Chem. 
Dr.rer.nat.; Altenburg, LL, Dipl.-Phys., Pat.-Anwalte; 
Frohwitter, B., Dipl.-lng., Rechtsanw.; GeiBler, B. f 
Dipl. -Phys. Dr.jur., Pat.- u. Rechtsanw.; Dosterschill, 
P., Dipl.-lng.Dipl.-Wirtsch.-lng.Dr.rer.pol., Pat.-Anw., 
81679 Munchen 



@ Erfinder: 

Lazarov, Miladin P., 80799 Munchen, DE 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

DE-OS 35 22 427 
GB 21 86 294 

US 48 61 669 

EP 5 64 709 

JP 57-002 875 A, Pat-Abstr. JP C-99, 22.04.82, Vol. 6, 
No. 63; 

JP 63-125 658 A, Pat.Abstr. JP C-534, 06.10.88, Vol. 12, 
No. 373; 

JP 63-247 350 A, Pat.Abstr. JP C-566, 08.02.89, Vol. 13, 
No. 56; 



© Material aus chemischen Verbindungen mit einem Metall der Gruppe IV A des Periodensystems, Stickstoff 
und Sauerstoff, dessen Verwendung und Verfahren zur Herstellung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Material, enthaltend chemische 

Verbindungen zwtschen einem Metall der Gruppe IV A des .-r 

Periodensystems, Stickstoff und Sauerstoff. Bei diesem 

Material lassen sich die optischen und elektrtschen Eigen- 

schaften durch kleine Leerraume in einem weiten Bereich 

einstellen, ohne die chemische Zusammensetzung andern zu 

mussen. Das Material eignet sich besonders als selektiver 

Strahlungswandler in der Solarenergte und Kraftwerksindu- 

strie. Neben anderen Herstellurigsverfahrenkann es mittels 

reaktivem Aufdampfen als dunne Schicht auf Substraten 

abgeschieden werden. 



O 

00 

lo 

CM 

3 

CO 
LU 

Q 



8UNDESDRUCKEREI 07.95 508 135/237 



41 



DE 43 44 258 CI 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft cin Material nach Patemanspruch 1 s wic die Verwendung des Materials nach einem 
der Patentansprtiche W. 2 1 oder 23 und ein Verf ahren zur Hersiellung des Materials nach Patentanspruch 24. 

Verbindungen von Titan mil Sticks toff und Sauerstoff decken eine breite Palette der bekannten Stoffeigen- 
schaften ab und finden daher einen weiicn industriellen Einsatz- Titandioxid, zum Beispiel, ist ein Hauptbestand- 
teil der weiBen Wandfarben. wird aber auch in Solarzellen eingesetzu Die Verbindung TiN ist als elektrisch 
leitende Keramik bekannt und zeichnet sich durch hohe Widerstandsfahigkeit und Harte aus. Werkzeuge 
werden damit gehartet und in der Halbleuerindustrie findet diese Verbindung ihren Einsatz als Diffusionsba me- 
re zwischen Silizium und Aluminium. Mischungen aus TiN und Titanoxidphasen sind wenig untersucht. Fur den 
praktischen Einsatz waren Materialien. die beide Eigenschaften. dielektrisch und metallisch. in sich" vereinigen 
sehr reizvoll. 

Die Autoren der Offenlegungsschrift DE 35 22 427 Al offenbaren ein Material aus Titan und Stickstoff, 
dessen elektrische Eigenschaften durch Beimischung von Sauerstoff verschiedenen Anwendungen angepaBt 
werden. Dies fuhrt dazu daB die chemische Zusammensetzung verandert wird und andere physikalische und 
chemische Eigenschaften wie zum Beispiel Haftfestigkeit Korrosionsbestandigkeit, Temperaturbestandigkeit 
oder Harte nachteilig beeinfluBt werden. Besonders nachteilig, dabei ist, daB dieses Material zu Oxidation neigt, 
wenn es Sauerstoff ausgesetzt wird Da aber gerade der Anteil an Sauerstoff die gewiinschten Eigenschaften 
determiniert, werden sich diese mit der Zeit andern, was einem praktischen Einsatz entgegensteht. 

In der US-Patentschrift von Biickensderfer et al. US 4,098356 wird ein selektiver Absorber offenbart, der mit 
TiNxOy beschichtet ist. Die Autoren berichten von Anteilen an Sauerstoff und Kohlenstoff in der Beschichtung. 
Leerraume als entscheidendes Merkmal werden nicht erwahnt und sind den Autoren als fur die Anwendung 
wesentliche Eigenschaften nicht bekannt. Der Gegenstand der US 4,098356 hat den Nachteil, daB die optischen 
Materialeigenschaften nur uber Variation der chemischen Zusammensetzung verschiedenen Anforderungen 
angepaBt werden kdnnen. Diese notwendigen Anderungen der chemischen Zusammensetzung bewirken, daB 
andere notwendige Eigenschaften, wie z. B. Haftfestigkeit, verloren gehen. Von diesen Nachteilen berichten die 
Autoren in einer anderen Veroffentlichung: L Biickensderfer, D.K. Deardorff, R.L. Lincoln, "Spectral reflectance 
of TiNx and ZrN x films as selective solar absorbers". Solar Energy Band 19, Seiten 429—432, 1977, wo Probleme 
mit der Degradation bei solchen Materialien beschrieben werden. 

Neben vielen Untersuchungen uber TiN (siehe z. B. DE-OS 32 10 420 oder DE-OS 33 00 694) und Titandioxid 
(siehe z. B. DE-OS 31 16 677), wurde Titanoxynitrid (TiN x O y ) von Vogelzang et al. (E. Vogelzang, J. Sjollema, H.J. 
Boer, J. Th.M. DeHosson, "Optical absorption in TiNxOy-compounds", J. Appl. Phys. 61 (9). S. 4606—461 1, 1987) 
untersucht In der zitierten Arbeit wird neben anderen MeBgrdBen die komplexwertige Dielektrizitatskontante 
e (X) als Funktion der Wellenlange X im Bereich von 0,4 bis 30 u,m veroffentlicht Berechnet man mit diesen 
veroffentlichten Werten und der Fresneltheorie den Reflexions- und Transmissionsgrad, so stimmen die Rech- 
nungen nicht mit den Ergebnissen uberein, welche die Autoren in der gleichen Arbeit selbst veroffentlichen. Es 
ist daher anzunehmen, daB bei der Bestimmung von e (X) ein Fehler unterlaufen ist Damit ist auch die in dieser 
Arbeit aufgefuhrte Erklarung des optischen und dielektrischen Verhaltens hinfallig und damit eine praktische 
Umsetzung nicht moglich. 

In der Offenlegungsschrift DE 36 40 086 Al werden Verbindungen von Titan, Stickstoff, Sauerstoff und Koh- 
lenstoff offenbart Als Merkmal wird gefordert, daB der Sauerstoffanteil hoher ist als der Stickstoff- oder 
Kohlenstoff anteil. Auch hier jedoch wird nicht auf einen Leerraumanteil eingegangen. 

In der Offenlegungsschrift DE 36 37 810 Al wird die Herstellung eines Materials, offenbart, welches Titan, 
Stickstoff und Kohlenstoff enthalt. Es ist bekannt, daB durch die angewendete Ionenplattierung dichte Schichten 
entstehen. Es ist daher davon auszugehen, daB Leerraume in diesen Schichten fehlen. 

Materialien mit Leerraumen (engL Voids) werden in der Literatur dfters beschrieben, z. B. fur dunhe Schichten 
aus TiN (siehe z. B. PJ. Martin, R.P. Netterfield und W.G. Sainry, "Optical Properties of TiN x Produced by 
Reactive Evaporation and Reactive Ion — Beam Sputtering", Vacuum Band 32 (1982), Seiten 359—362 oder 
DE 42 07 368 A 1), besonders Schellinger et aL uber TiN x O y (H^chellinger, M. Lazarov, H. Klank, R. Sizmann, 
Thermal and Chemical Metallic-Dielectric Transitions of TiN x O r Cu Absorber Tandems", Proa SPIE 2017 
"Optical Materials Technology for Energy Efficiency and Solar Energy Conversion XII", 1993, Seiten 345— 356). 
Alle bisherigen Autoren berichten uber die bloBe Existenz von Leerraumen. Die Quantifizierung der Leerraume 
wurde bisher nicht vollzogen. 

In der Patentschrift DT 22 16 432 C3 wird uber Titandioxid mit offener Porositat berichtet Die dort beschrie- 
benen Leerraume (Pooren) haben sehr groBe Volumina. 

Optische und elektrische Eigenschaften von Materialien kdnnen in dielektrische und metallische eingeteilt 
werden, wonach sich der Einsatz der Materialien entscheidet Bei vielen Anwendungen sind jedoch Mischungen 
aus beiden Eigenschaften gefragt Bei einem Absorber-Reflektor-Tandem (siehe z. B. DE 26 39 388 C2 oder 
DE 27 34 544 C2) kann weder ein reines Metall noch ein Dielektrikum eine fur Sonnenstrahlen selektive Absorp- 
tion liefern. Halbleiter mit und ohne Dotierung leisten teilweise solche Anforderungen und finden. ihren Einsatz 
bei vielerlei Anwendungen. Denkt man an einen selektiven Absorber, ist die feste Bandlucke und die relativ 
flache Absorptionskante, typisch fur einen Halbleiter, hinderlich fur hochselektive Eigenschaften. 

DE-OS-35 22 427 betrifft die Herstellung von elektrisch lettfahigen Tempera tur- und DehnungsmeB-Sonden, 
wobei Titanoxinitrid-Schichten durch reaktive Ionenaufdampfung oder Gleichspannungs- oder Hochfrequenz- 
magnetron-Aufstaubung aufgebracht werden. 

GB-A-2,1 86,294 betrifft die Aufbringung eines harten, schwarzfarbigen Dekors aus TiOCN, ZrOCN und/oder 
HfOCN durch Sputtern auf Uhrenarmbander oder Brillengestelle. 

EP-A-0 564 709 betrifft ein Glassubstrat, auf das ein Schichtsystem aus einer Schicht hochbrechenden Materi- 
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IP a fi-».247 350 beschreibt die Hcrstellung von Dekorschichten aus Titanoxicarbonnitna. 

We Auteabe der ^rt eieSSi Erfindung b««ch, darm. e,n Matena! zur Verfugung zu 'telle* das s.ch fur 
*^^^££™ZS«*** in der Solarenergie end der Kraf twerkundustrie. aber auch .Is 
far veSedene Zwecke eignet Das Maicnal soil dabe, Eigenschaften habead.e weder rem ineuUischer noch 
^SSSSt Nafu? su£ Wehcr besteh, die Aufgabe der vorliegenden Erf.ndung dann. e,n Verfahren bere.tzu- 
stellen. mit dem das Material hergestelh werden kann. 179191 und 24 

Die Aufgabe wird in der vorliegenden Erfindung durch die Gegenstande der Anspruche 1. 17. 21. 23 und 24 
eelostVorteilhafte AusgestaltungensindGegenstandderUnteranspruche. w„,„ii»„ 

Das Materia, gemaB Anspruch 1 enthalt chemische Verbindungen zwischen emem oder mehreren 1 Me tallen 
der Gruppe IV A des Periodensystems, Stickstoff und Sauerstoff. wobe. 2 b.s 45%. vorzugswe.se 5 to ,40 ^ ganz 
bevorzugt 10 bis 28% des Volumens durch Leerraume (Voids), deren GroBe .m Bere.ch von (03 nmf bxs 
(1M Siegt eebildet wird. Das restliche Volumen des Materials (98-55%. vorzugswe.se 95 - 60%) weist 
ei£ des Metalls der Gruppe IV A des Periodensystems zu ^^^O^S^. 

bis 1.7)<0.1 bis 1.7). vorzugsweise 1 <0.25 bis 13)<0.25 bis 13) auf. Das Material tat die Formel MN.O,, ^ob* M 
Metall der Gruppe IV A des Periodensystems bedeutet und x bzw. y die Werte 0, 1 bis 1.7 naben. ute omgen 
V^£^SSSSL sich auf die TeUcnenanzahl bzw. Molverhahniss. Bei 

bevorzugt. daB diese in unterem Bereich. d. h. vorzugswe.se mcht groBer als (15 «^™£^.^ewl£ 
Volumen^des Materials umfaBt vorzugsweise eine oder ^ehrere de^hem^enV^.ndungen ^""M*™ 
MN fx = 0 7 bis 12\ MO, (x - 0.7 bis l& Magnelli-Phasen des M-O-Systems (M„C>2„- . i), MOj, M 2 N (rn.t M = 
McM^G^^^P^d^^)^ ca. 0-30%. vorzugsweise 03-5% an Kohlenstoffverb.n- 
dungen rines details der Gruppe IV A des Periodensystems. Durch diese vom.gswe.se zusatzhch e "Aahenen 
Verbfndungen " ird das Spektmm an wichtigen Einsatzmoglichkeit erweitert Gennge Mengen an an^b.den 
^rvenmreinieung sind bei vielen Eigenschaften nicht storend, erlauben aber e.ne b.ll.gere Herstellung. Die . 
M JSS df S im erfindung gemaBen Material die vorliegenden chemischen Phasen T^T^^^ta 
Golfer in amorpher Form vor.iegen konnet, erlaubt verschiedene Anwend^gsber^he *"^£*££:> 
kristalliner Form als Diffusionsbarriere in der Halbleitenndustne oder m amoipher Form als d 5 k °™}"? ~h>cnt 
Das Metall der Gruppe IV A des Periodensystems ist Titan. Zirkomum oder Hafn.um oder eme M.schung von. 
zweien oder den dreien Metallen.vorzugswe.se Titan. Mittelwert der 

Das erfinduneseemaBe Material kann weiter dadurch beschneben werden, daB wenn p der M.tteiwert aer 
M^eiLSSedSSlLn chemischen Verbindungen. aus denen das Material zusammengesetzt ,st und p™ d.e 
Massendichte des Materials inklusiv Leerraumen »st,die GroBe 
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Werden Mischungen von Titan-, Zirkonium- odcr Hafnium- Verbindungen ingesetzt, crweitert dies den 
Anwendungsbereich des Materials auf Felder. die hohe Temperaturstabilitat erfordern. Verbindungen aus 
Zirkonium oder Hafnium weisen eine hdhere thermischen Stabilitat auf als Titanverbindungen, ferner sind 
erstere resistent gegen Diffusionsprozesse. 
5 Das erfindungsgemaBe Material kann vorzugsweise als dunne Schicht vorliegen, deren Schichtdicke im 
Bereich von 3 nm bis 3 mm vorzugsweise 10 nm bis 2 mm und ganz bevorzugt von 30 bis 71 nm liegt 

Dabei weist die dunne Schicht vorzugsweise eine kollumnare Mikrostruktur auf. Dies ermdgiicht Anwendun- 
gen, bei welchen die Schicht poros und rauh sein solL Die dunne Schicht aus dem erfindungsgemaBen Material 
hat einen spezifischen Widerstand im Bereich von 30 bis 30000 fift-cm, vorzugsweise 100 bis 6000 uli-cnx ganz 

io bevorzugt 2000 bis 3000 uli cm. Diese Eigenschaft legt Anwendungen in der Haibleiterindustrie nan. bei denen 
jeweils ein anderer spezifischer Widerstand verlangt wird, der HerstellungsprozeB jedoch aus Kosjengriinden 
nur leicht verandert werden soil, urn diese Eigenschaften zu erfullen. Der spezifische Widerstand kann durch die 
Wahl des Leerraumanteils problemlos eingestellt werden. Ausgehend vom spezifischen Widerstand des Materi- 
als ohne Leeraum erhoht sich dieser beim Hinzufugen von Leerraumen. Zum Beispiel bei TiNo^sQcu kann der 

is spezifische Widerstand bei 70 uX2 x cm liegen, wenn der Leerraumanteil bei 3% liegt und wachst bis auf Werte 
von 650 uli x cm, wenn der Leerraumanteil bei 40% liegt. 

Sind noch zusatzliche Verbindungen, wie sie in den Patentanspruchen 2 und 4 aufgelistet sind, in dem Material 
vorhanden, ist es nicht notwendig, daB diese in gleichem Verhaltnis in jeder Tiefe der dunnen Schicht auftreten. 
Dadurch wird die Anwendung als Gradientenschicht zugelassen, z. B. bei selektiven Schichten ist es erwunscht, 

20 die optischen Eigenschaften mit der Schichtdicke zu verandern. Dies lieBe sich hier bequem durch Variation der 
chemischen Verbindungen oder durch Veranderung des Anteils an Leerraumen bewerkstelligen. Vorzugsweise 
verandern sich der Anteil an Leerraumen mit der Tiefe der dQnnen Schicht Es ist bevorzugt, daB die obersten 0 
bis 50% der dunnen Schicht, gemessen an der Gesamtschichtdicke, aus T1O2, Zr0 2 oder Hf0 2 bestehen. 

Dadurch bietet sich das Material fur Anwendungen an, bei denen die obersten La gen elektrische Eigenschaf- 

25 ten besitzen sollen, z. B. bei Isolatoren. 

Das erfindungungsgemaBe Material kann vorzugsweise als dunne Schicht auf einem metallischen Substrat aus 
Molybdan, Silber, Gold, Kupfer, Aluminium, Wolfram, Nickel, Chrom, Zirkonium, Titan, Hafnium, Tantal, Niob, 
Vanadium, Eisen und deren Legierungen aufgebracht sein. Das metallische Substrat seinerseits kann durch einen 
BeschichtungsprozeB auf einen beliebigen anderen festen Trager aufgebracht sein. Das metallische Substrat ist 

30 vorzugsweise eines, das durch einen Walz- oder GuBprozeB hergestellt wurde und Verunreinigungen enthalt 
Das als dunne Schicht ausgebildete erfindungsgemaBe Material ist vorzugsweise auf eine rauhe Substratoberfla- 
che aufgebracht, deren Rauhigkeit durch eine statistische Verteilung der Abweichungen von einem mittleren 
Niveau gekennzeichnet ist und die Standardabweichung dieser Verteilung liegt im Bereich von 0— 1.500 nm, 
vorzugsweise 40—120 nm. Die Rauhigkeit ermdgiicht eine bessere Absorption bei kurzen Wellenlangen und 

35 laBt dadurch eine Anwendung als Absorber-Reflektor-Tandem zu. 

Das als dunne Schicht ausgebildete erfindungsgemaBe Material kann weiter mit mindestens^einer weiteren 
dunnen Schicht, bestehend aus einem oder mehreren Oxiden, vorzugsweise Si0 2 , Zr0 2 , Hf0 2 , AM)* Y2O3, 
beschichtet sein. Mit dieser Oxidschicht, die vorzugsweise dunner als 60 nm ist, kann das Material passiviert 
werden, wodurch seine Lebensdauer erhoht wird Ein Schichtsystem aus dem erfindungsgemaBen Material, mit 

40 vorzugsweise 1 —45 Oxidschichten kann als Antireflektionsfilter eingesetzt werden. Dabei werden die Oxide und 
Schichtdicken des Systems mittels eines Algorithmus so gewahlt daB die Reflektion fur einen Wellenlangenbe- 
reich besonders hoch wird. Entsprechende Algorithmen konnen der einschlagigen Literatur entnommen werden 
(z. B. T. Eisenhammer, M. Lazarov; N. Leutbacher, U. Schoffel und R. Sizmann, "Optimization of. interference 
filters with genetic algorithms, applied to silver- based heat mirrows", Applied Optics, Band 32, 1993). Ein solches 

45 Schichtsystem, das auf das erfindungsgemaBe Material aufgebracht ist, kann auch reflektionsvermindernd 
wirken, sowie eine bessere Absorption fur bestimmte Wellenlangen ermdglichen. Es ist bevorzugt, daB die 
Summe der Produkte aus Schichtdicke jeder Antireflektionsschicht multipliziert mit der Brechzahl (gemessen im 
sichtbaren Wellenlangenbereich) des verwendeten Oxids im Bereich von 20— 180nm, vorzugsweise von 
80— 110 nm liegt. 

50 Wie schon erwahnt, kann durch das Einbringen der Leerraume eine Balance zwischen verschiedenen konkur- 
rierenden Eigenschaften, z. B. die eiektrischen und metallischen eingestellt werden. Neben den optischen Eigen- 
schaften konnen auch die eiektrischen Eigenschaften entsprechend verandert werden. Ein spezifischer Wider- 
stand yon vorzugsweise 3500 uX* x cm kommt durch einen Anteil von 20—25% (Vol.-%) an Leerraumen im 
Material zustande. Hohere Werte des spezifischen Widerstandes konnen durch hohere Leerraumanteile erreicht 

55 werden. Erst die Kontrolle der Leerraume erlaubt die kontrollierte Variation von spezifischem Widerstand und 
erklart den EinfluB der Plasmafrequenzen auf die optischen Eigenschaften. Erst dies ermdgiicht ein kontrollier- 
tes Designen der Eigenschaften aus diesem Material, die dann wichtig fur bestimmte Anwendungen, z. B. als 
selektiver Absorber, werden. 

Die erfindungsgemaBen Materiaiien mit einstellbaren Eigenschaften, die zudem temperaturbestandig und 

60 widerstandsfahig ist, fmden in verschiedenen Industriezweigen Verwendung: 

— In der Solarenergie: Wird das erfindungsgemaBe Material mit einem Leerraum- Anteil von vorzugsweise 
22—26 VoL% auf vorzugsweise Kupfer, Molybdan oder Aluminium durch ein Beschichtungsverfahren 
vorzugsweise 40— 70 nm dick aufgetragen, so entsteht ein selektiver Absorber. Dieser kann die sol.are 
65 Einstrahlung in Warme mit Temperaturen bei 400° C umwandeln, ohne daB s notwendig wird, die Strah- 

lung zu konzentrieren. Zudem werden die Materialeigenschaften durch Steuerung der chemischen Zusam- 
mensetzung und des Leerraumanteils fur optimale Ausbeute der solaren Strahlung in Abhangigkeit von 
gewunschter Temperatur der Warmeenergie, der Meteorologie und der Konzentration angepaBL Fur die 
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Verwendung in der Solarenergie wird das Material vorzugsweisc als dunne Schichi auf einc metallische 
Unterlagc (Metallsubstrat) beliebiger Ge metrie aufgebracht und die Schichtdicke wird vorzugsweise im 
Bereich von 40 — 80 nm gewahlt, so daB die Kombination aus diinner Schicht und der metallischen Unterla- 
ge bestimmte Wellenlangen als selektiver Absorber absorbien und die eingestrahlte Strahlung der Sonne in 
Warmeenergie umwandelL Dabei ist die Absorption von Wellenlangen des Bereichs 03 bis 1,5 \im bevor- 5 
zugt Fur die Anwendung in der Solarenergie hat das erfindungsgemaBe Material einen Leerraumanteil am 
V lumen von vorzugsweise 20 — 30%. eine Schichtdicke von 40—70 nm und als metallische Umerlag wird 
vorzugsweise Kupfer oder Aluminium verwendet Zusatzlich kann dabei noch eine Antireflektionsschicht 
aus 70—120 nm. vorzugsweise 85 bis 100 nm. dickem SiOj yerwendet werden. Bei der Anwendung in der 
Solarenergie wird die Strahlungsenergie in dem Material absorbiert und dabei das Material erwarmt und 10 
durch eine Ankopplung an einen Warmetrager wird Warmeenergie abgefuhrL Dabei kann dex Warmetra- 
ger vorzugsweise eine oder mehrere Phasen des Wassers sein. Der Absorber kann in einen beliebigen 
Sonnenkollektor eingebaut werden. 

— In der Halbleiterindustrie: Es ist bekannt, daB Silber und Gold durch dunne Schichten aus TiN diffundie- 
ren. Diese Diffusionsraten sind klein und schlecht kontrollierbar. Durch das erfindungsgemaBe Material 15 
kann die Diffusionsrate betrachtlich erhoht werden und gieichzeitig die elektrischen Eigenschaften der 
Schicht in einem weiten Rahmen eingestellt werden, insbesondere kann der spezifische Widerstand groB 
(vorzugsweise 1000-30000 x cm) gewahlt werden. Damit konnen Leiterbahnen aus Silber oder Gold 
durch Tempern hergestellt werden. 

— Als Beschichtung fur den Flugel einer Lichtmuhle: Wird ein dunnes warmeisolierendes Plattchen, 20 
vorzugsweise Glimmer oder ein Aerogel mit ca. 200 bis 1000 nm Kupfer, Silber oder Aluminium, und 
danach mit vorzugsweise 40 bis 150 nm des erfindungsgemaBen Materials beschichtet, so daB ein selektiver 
Strahlungswandler entsteht, dann eignet sich dieses Plattchen hervorragend als Flugel in einer Lichtmuhle. 

— Als dekorative Schicht: Das erfindungsgemaBe Material eignet sich vorzugsweise als dekorative Schicht, 
wenn das Material zwischen 15 und 100 nm dick auf einem Substrat, vorzugsweise 30—50 nm aufgebracht 25 
wird und durch Interferenzeffekte dieser Kombination ein visueller Farbeindruck vermittelt wird. Dabei 
kann das Material und das Substrat mit einer dunnen (ca. 60—120 nm), vorzugsweise teilweise transparen- 

ten Schicht bedeckt werden. 

— Bei der Kraftwerkstechnik: Das erfindungsgemaBe Material eignet sich wetter als selektiver Strahlungs- 
emitter zur Umwandlung von Warmeenergie in Strom, wobei das Material erwarmt wird und als selektiver. 30 
Strahlungsemitter Warmestrahlung freisetzt, die durch eine Fotozelle in Strom umgewandelt wird. Eine 
50—500 nm dicke, vorzugsweise ca. 100—200 nm dicke, Schicht aus dem erfindungsgemaBen Material auf 
einem Substrat (vorzugsweise Moiybdan), wobei das Material einen Leerraumanteil von 7—20 Vol-% hat, 

ist in der Kraftwerksindustrie als selektiver Emitter bevorzugt. Da das erfindungsgemaBe Material tempe- 
raturstabil ist, kann der Emitter auf Temperaturen uber 900° C erhitzt werden. 35 

— In der Medizin: Der Wechsel zwischen dielektrischen und metallischen Eigenschaften findet auf einer 
Skala im nm-Bereich finden. Es ist bekannt, daB Metalle, wie z. B. Silber, antimikrobiell wirken, gieichzeitig 
jedoch haften Bakterien auf Metallen leicht und bilden, weil sie dort sterben, einen Film. Auf diesem 
wiederum konnen sich neue Keime ansetzen, welche nicht abgetotet werden, da sie keine Beruhrung mit 
dem Metall haben. Dielektrischen Materialien haben keimabstoBende Eigenschaften. Da das erfindungsge- 40 
maB Material sowohl antimikrobielle (metallische) als auch keimabstoBende (dielektrische) Eigenschaften 
besitzt, werden Bakterien abgetotet bleiben aber nicht haften. Die antimikrobielle Wirkung bleibt erhalten. 

Dieses weite Feld an Applikationen ist durch die Steuerung der physikalischen Eigenschaften mittels der 
Leerraume gegeben. Diese Steuerung laBt sich einfach mittels der Effektive-Medien-Theorie nach Bruggeman 45 
vorhersagen, wobei das Material als Mischung aus Leerraumen und den beteiligten Phasen angesehen wird. 
Wesentlicher Vorteil der Erfindung ist daB die gewunschten optischen und elektrischen Eigenschaften nicht 
allein durch die chemische Zusammensetzung moduliert werden, sondern zusatzlich durch die Leerraume. 
Dadurch konnen wichtige Eigenschaften, wie Haftfestigkeit, Temperaturstabilitat, Korrosionsstabilitat etc er- 
halten bleiben, die wesentlich durch die Chemie bestimmt werden, so 

Weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung sind, daB 

— die Metalle der Gruppe IV A des Periodensystems Stickstoff und Sauerstoff sowie die daraus hergestell- 
ten Verbindungen ungiftig sind, und 

— die Verbindungen von Titan, Zirkonium oder Hafnium mit Stickstoff und Sauerstoff temperaturstabil 55 
widerstandsfahig (hart) und im Vergleich zu Metallen wie Eisen oder Kupfer leicht sind. 

Weiter wird die Aufgabe der vorliegenden Erfindung durch ein Verfahren zur reaktiven Vakuumabscheidung 
(oder aktivierten reaktiven Vakuumabscheidung) gemaB Anspruch 24 gelosL ErfindungsgemaB entsteht wah- 
rend des Abscheidens des Metalls der Gruppe IV A des Periodensystems auf einem Substrat durch Aufrechter- 60 
halten einer Gasatmosphare, die mindestens eine der Gassorten N 2 , O2, CH 4 oder und Edelgasf enthait, eine 
Oxid-, Nitrid- oder Carbid-Verbindung. Dabei wird die Kondensation der Metallteilchen auf einem beheizbaren 
Substrat uber den Gesamtgasdruck p t0 b die Aufdampfgeschwindigkeit r, die Substrattemperatur Tsub und durch 
den Abstand 1 zwischen Metallquelle und Substrat so gesteuert, daB der Volumenanteil an Leerraumen 2 bis 45 
Volumen-% betragt, deren GroBe im Bereich von (03 nm) 3 bis (100 nm) 3 liegL Die Herstellungsparameter w 
werden wie folgt gewahlt: 

-T $ ub - 20 bis 400° C 
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— I - 0.01 bis 13m 

— das Partialdruckverhaltnis derGase N 2 und 0 7 (Ph^P02) - I bis 2000. 

— p l0 t - 2 x 10~ s hPabis4 x l0~ 2 hPaund 

— r — 0.01 bis 60 Nanometer/s. 

Bei dem Herstellungsvcrfahrcn isi es notwendig. die Hcrsi Uungsparameter so einzustellen, daB dcr Antcil an 
Leerraumen vorhersagbar ist Dies kann nach folg ndem Vorgehen geschehen: fur Substrattemperaturen im 
Bereich von vorzugsweise 100 bis 220° C und einem Absiand der VerdampferqueUe zu Substrat 1 im Bereich von 
vorzugsweise 03 bis 1 2 m gilt : 

Ein Volumenanteil von 34% an Leerraumen wird erreicht wenn 

k = 9m - rii = (i us 3y\o-* mBar ^ 

sm 

und der Gesamtgasdruck ptot im Bereich von 2 x 10- 3 hPabis2 x 10~ 2 hPa liegt 
Ein Volumenanteil von 20% an Leerraumen wird erreicht wenn im Bereich von 

K = Ptot - r/l = (0,2 bis 0f)-l0-< mBar "» 

sm 

gewahlt wird. Volumenanteile zwischen 20 und 34% kdnnen durch Wahl der GroBe K nach f olgehder Gleichung 
eingestellt werden: 

K = ((0,04 bis 0,2) • gewunschterAnteikmLeerrdumen -0,7) • io^ mBar nm 

sm 

Damit hat man die Moglichkeit sowohl mit der Rate r, mit dem Gesamtdruck p to t und mit dem Abstand 1 den 
gewGnschten Leerraumanteil in dem erfindungsgemaBen Material zu erzielen. 

Analog kann man fur Substrattemperaturen im Bereich von vorzugsweise 250 bis 400° C und 1 im Bereich von 
vorzugsweise 0,5 bis 1 ,2m den Volumenanteil der Leerraume in der Schicht f olgendermaBen steuern: 
Ein Volumenanteil von z. B. 40% an Leerraumen wird erreicht wenn 

K = (6bis 8) • io-* mJ?ar 71771 

sm 

und ptot im Bereich von 2 x 10~ 2 hPabis4 x 10- 2 hPaliegt Wenn Kim Bereich von 

l TlBCT 71771 



K = (0,8 bis 1,9) • 10" 



sm 



gewahlt wird, ist der Volumenanteil der Leerraume 20%. Urn Werte zwischen 20 und 40% Volumenanteile zu 
realisieren, muB K nach der Gleichung: 

K = ((0,12 bis 031) * gewuTischterAmeifanteerrdiarien -0,4) • l0~* mSar m 

sm 

gewahlt werden. Dazwischen liegende Volumenanteile konnen durch jeweils lineare Interpolation ermittelt 
werden. Kleine Volumenanteile an Leerraumen (2-20%) werden bei kleinen Geschwindigkeiten 0,01 -0,1 nm/s 
und bei niedrigen GasdrQcken von 10~ 4 - 2 x 10~* mBar erreicht Sehr groBe Leeraumanteile (>40%) 
werden bei hohen TotalgasdrQcken > 4 x 10" 2 mBar erreicht Bei diesen Gasdriicken kann das Material als 
lockerer Verttund vorliegen. Erfindungsgem5B wird die Schicht auf einem Substrat vorzugsweise aus Molybdan, 
Silber. Gold, Kupfer, Aluminium, Wolfram, Nickel Chrom, Zirkonium, Titan; Hafnium, Tantal Niob, Vanadium, 
Eisen oder dessen Legiemngen aufgebracht Um das Material als Block ohne Unterlage herzustellen, eignen sich 
folgende zwei Wege: 

— Die (PVD)-Abscheidung erfolgt auf Nad, KBr oder auf anderen Salzen in beliebiger Dicke. Danach wird 
das Salz in Wasser aufgelSst und das erfindungsgemaBe Material bleibtQbrig. 

- Die Abscheidung erfolgt auf dunnen niederschmelzenden Metallen, wie Kupfer. Alumimum^nit.Zmk 
oder Messing. Danach werden das Material und das Substrat (Unterlage) im Hochvakuuin (10 erhitzt 
und zwar auf Temperatur n um den Schmelzpunkt des MetaUs, so daB die metallische Unterlage verdampft 
Obrig bleibt das erfindungsgemaBe Material. 
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Die Schichtdicke is, be.iebig v rzugsweise 30 £ ,«0 N = -Vo^^ 

^etTr^^ 5 
des Periodensystems mittels Verdampfung auf ™™Subur*i »*^£ e * « J ^ Gas n uBm esser und 

13 m vom Verdampfungstiegel befmdeL Ober e '"^"^ r " e tr G *^ ?^ etaw G.satmosphlre-.ufrecht- 
MessungsowieRegelungderPart.aldruckemu^^^^ H Qber ^ 

erhalten. Die Gasatmosphare en.hah mmdestens e.ne r O • « ^ Bereich 

Substratheizung wird Ober e.nen R «8 ,cr -/° ra "8swe,se e nen PID 

von 20 - 400'C eingeregelt. D.e Aufdampfgeschw.nd.gken .vnrt I uber ^ ^ e , $ n ^ >n f ferv D ie gewunsch- 
Signal steuert uber einen Regler. vorzugswe.se e.ncn Pir> ^"J 8 ^™ * ^ geb enen Beschich- 
,e Aufdampfgeschwindigkcit wird emgcstellt. M.t der Y<^ r TL« S e ^ d er GesamtgaLruck bestimmt. Zur 
tungsparameter realisiert. Zusatzhch w.rd m,t e.nem ^^^"^.^^^^ und /oder ein lnduk- 15 
Verdampfung wird ein B**™*™*^ wird die erfindungs- 

''oa^"^ 

wirf^ durchein 
Das Gemisch der Gasatmosphare wird vorzugswe.se uber separate °^^2SS^er Sfr dn 
Massenspektrometer gesteuert. Zum Messen der G^^J^^^SS^^SS. Be, diesen 
Baratron. Mit der erfindungsgemaBen Vomchtung J^^J^ 1 ^^^ Z usam£ensetzung der 
Schichten andert sich die Zusammensetzung nut der Schichtdicke. " u £J2 hte die meh r Stickstoff 

zugefuhrten Case gesteuert werden. Be, « ^^J^ fl ^5S5^SSldrllck. geregelt 

re Schichteigenschaftenhergestelh werden. Charakteristik (mit n - 1 bis 7) des 

unterzogen wird und dadurch Mehrschichtsysteme hergestellt werden. 

"1^5^ **» T,N,O r CU Absorbers a.s Funktion des Lee, 

^^^^^^^ b ei 250-C eines 55 nm dicken TiN,O r Cu Absorbers als Funktion 
'UTSdieteK^ auf Than als Funktion des Sauerstoffpartia.drucks in der 

SC ^?Z™& [ ^: n £ Tu^malseSichte zu Bu.kdichte a.s Funktion des LeerraumanteUs bei 

^tSgt h Z KnlrS. de^^StUblnktion der Wellenl.nge for verschiedene Leerraumantei.e 
^^^^\^^^^^L^.^ das erfindungsgemaBe Materia, einge- 
setxt wird 

Fig. 9 zeigt einen Schnitt durch die Herstellungsvorrichtung. 

Beispiel 1 

,„ einer Hochvakuuman.age wurde Titan und Zirkoniun 
Gasgemisch aus Stickstoff und Sauerstoff verdarnpf Der ^J^TbSTl ^ ntBar variiert. Bedampft 
und der Sauerstoffpartialdruck wurde ™ ^^Wllieid des Prozesses warden diese Sub- 

wurden 2mm dicke Kupfersche.ben und V™,^^ 1 *^'^ Rezepienten eine Plasmaentladung gezundet. 
strate auf 170«C gehalten. Ober erne j^ ne, £"°^ &n5^KX in der Schicht. Zur Analyse 
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gesteuert, die folgendc Wertc annahm: 0,06 nm/s fQr kleine Leerraumantcilc und bis 0,2 nm/s fur hohe Leer- 
raumanieile. . 

Mittels Rdmgenreflektometrie wurdcn die kristallien Phasen TiN und TiO, bzw. ZrN. ZrO, identifiziert. Die 
Elementzusammensetzung wurde mittels Elastic Record Detection (ERD) gemessen. Schichtdicke und Schicht- 
dichte wurden mittels Grazing Incidents X-Ray Renectometrie (G1XR) bestimmt. Der Anteil an Leerraumen 
und deren GroBenverteilung wurde durch Messung der gestreuten Rontgenstrahlung unter streifendem Einfall 
bestimmt. 

Es zeigte sich. daB die Massendichte der Schicht gegenuber der Massendichte yon massivem TiO oder TiN urn 
den Antei: vermindert war. der durch die Leerraume ausgefullt wurde. Fur Zirkonium fanden sich Abweichun- 
gen von 3 5% von dieser Regel. Der solare Absorptionsgrad awl wurde aus Messungen des Gerichtet-Hemi- 
spharischen-Reflektionsgrades p(X) nach 

_ fi° AMlS(\)(l - g(\))dX 
Qni ~ / 0 °° AMlS(X)d\ 

bestimmt Hier ist AM 15 (X) das solare Standardspektrum AM 1,5 und Lamda die Weilenlange der Strahliing. 
Der thermische Emmissionsgrad wurde kaloriometrisch beiTemperaturen von 150 bis 400° C gemessen. 

Die optischen Konstanten wurden aus Reflektions- und Transmissionsmessungen mit der allgemein bekann- 
ten graphischen Methode bestimmt 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 1 bis 7 dargestellt Diese werden hier naher beschrieben. 

Fig. 1 zeigt den lmaginarteil der Brechzahl bei 10 u,m als Funktion des Leerraumanteiis fur TiN x O y (Kxeuze) 
und ZrNxOy (Dreiecke). Der lmaginarteil ohne Leerraume ist hoch, eine typisch metallische Eigenschaft Ein 
Anteil von 20% bis 25% an Leerraumen bewirkt eine Mischung zwischen metallischem und dielektrischem 
Verhalten. Bei beiden Beispielen zeigt sich. daB ein Anteil von 20—30% an Leerraumen eine Senkung des 
Imaginarteils der Brechzahl auf moderate Werte erreichen laBt. Bei Anwendungen als selektivem Solarabsorber 
bedeutet dies. daB der termische Emmissionsgrad niedrig gehalten werden kann. Die Brechzahl kann elypsome- 
trisch oder durch Messung des Reflektions- und Transmissionsgrades bestimmt werden. Der Anteil an Leerrau- 
men und deren GroBe wurde durch Rontgenstreuung bzw. Neutronenstreuung gemessen. 

Fig. 2 zeigt den solaren Absorptionsgrad eines 55 Nanometer dicken TiN x O r Cu Absorbers als Funktion des 
Leerraumanteiis. Durch Messung des spektralen Reflektionsgrades des Absorbers und Faltung mit dem Spek- 
trum der solaren Einstrahlung auf der Erde wurde der Anteil an absorbierter Energie. der solare Absorptions- 
grad bestimmt. Ein maximaler Absorptionsgrad der solaren Einstrahlung bewirkt ein Material, dessen Leer- 
raumanteil 27,5%, betragt 

Fig. 3 zeigt den thermischen Emissionsgrad bei 250° C eines 55 Nanometer dicken TiN x O r Cu Absorbers als 
Funktion des Leerraumanteiis. Der thermische Emissionsgrad nimmt mit zunehmenden Leerraumanteil ab, was 
durch die Abnahme der metallischen Eigenschaften erklart werden kann. Urn den thermischen Emissionsgrad zu 
messen, muB die Probe im Vakuum auf die MeBtemperatur, im vorliegenden Beispiel 250° C gebracht werden. 
Durch einen geeigneten Aufbau wird erreicht, daB die Probe nur durch Strahlung Warme verlierL Aus der 
Energiebilanz wurde der Emissionsgrad berechnet 

Fig. 4 zeigt die Elementzusammensetzung bezogen auf Titan als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks in der 
Schicht bei TiN x O y . Das Verhaltnis von Stickstoff zu Sauerstoff wurde in der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
zur Herstellung des erfindungsgemaBen Materials im Bereich von 1 bis 2000 gesteuert Dabei wurden die fur 
Anwendungen als selektiver Absorber in der Solarenergie geforderten chemischen Eigenschaften wie z. B. hohe 
Haftfestigkeit, durch einen niedrigen Sauerstoffpartialdruck erreicht 

Fig. 5 zeigt den Quotienten aus Schichtmassendichte zu Bulkdichte als Funktion des Leerraumanteiis bei 
TiNxOy (Kreuze) und ZrN x O y (Dreiecke). Es zeigt sich, daB die Massendichte durch den Leerraumanteil gesteu- 
ert wird. 

Fig. 6 zeigt den Realteil der Brechzahl als Funktion der Weilenlange bei verschiedenen Leerraumanteilen bei 
TiNxOy Schichten. Bei einem Leerraumanteil von 18 Volumen-% zeigt der Realteil der Brechzahl noch metalli- 
sche Eigenschaften und steigt mit der Weilenlange an. Bei einem Anteil von 22 Volumen-% dominieren weder 
metallische noch dielektrische Eigenschaften und bei 32 Volumen-% ist das Material im wesentlichen dielek- 
trisch. 

Fig. 7 zeigt den lmaginarteil der Brechzahl als Funktion der Weilenlange bei verschiedenen Leerraumanteilen 
bei TiNxOy Schichten. Bei einem Leerraumanteil von 18 Volumen-% zeigt der lmaginarteil der Brechzahl noch 
metallische Eigenschaften und steigt mit der Weilenlange an. Bei einem Anteil von 22 Volumen-% dominieren 
weder metallische noch dielektrische Eigenschaften und bei 32 Volumen-% ist das Material in weiten Bereichen 
der Weilenlange dielektrisch. . . 

Eine Anwendung des erfindungsgemaBen Materials wird in Fig. 8 gezeigt. Dabei zeigt Fig. 8 einen Schnitt 
durch einen selektiven Solarabsorber, worin das erfindungsgemaBe Material (2) eingesetzt wird Auf einem hoch 
reflektierenden Substrat (1), Kupfer, ist eine 55 Nanometer dicke Schicht aus dem erfindungsgemaBen Material 
(2) aufgebracht und diese wiederum mit einer 92 Nanometer dicken Antireflektionsschicht aus SiOj (3) bedeckt 
Durch die Antireflektionsschicht wird der solare Absorptionsgrad von 0,8 auf 034 erhdht. Bei dem erfindungsge- 
maBen Material (2) handelt es sich urn eines, das durch einen Leerraumanteil von 27,5 Volumen-% und ein 
Verhaltnis von Titan : Stickstoff : Sauerstoff von 1 : 0,92 : 035 gekennzeichnet ist. 

Fig. 9 zeigt einen Schnitt durch die erfindungsgemaBe Herstellungs vorrichtung. Ober einen Elektronenstrahl- 
verdampfer (1) wird ein Kupferband (2) gefuhrt. Dies wird durch Rollen (3) derart in eine gekrurnmte Form 
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gehalten. daQ die Beschichtung gleichmaBig ist Die Krummung folgt der Charakteristik des Verdampfers, 
welche von der eines Lambertstrahlers abweichen kann. Wahrend die Charakteristik eines Lambertstrahlers 
durch das "Cosinus 1 -Gesetz" beschrieben werden kann, muB bei einem Elektronenstrahlverdampfer eine Modifi- 
kation des Gesetzes berucksichtigt werden, d. h. es wird eine "Cosinus n "-Charakteristik mit n in Bereich von 1 bis 
7 befolgL 

Patentanspruche 

1. Material enthaltend chemische Verbindungen zwischen einem oder mehreren Meiallen (M) der Gruppe 
IV A des Penodensystems-Stickstoff (N) und Sauerstoff (O) dadurch gekennzeichnet, 

da3 2 bis 45% des Volumens durch Leerraume. deren GroBe im Bereich von (0,5 nm) 3 bis (1QQ nm) 3 liegt 
gebildet wird und das restliche Volumen eine Zusammensetzung des Metalls der Gruppe IV A des Peri- . 
odensystems zu Stickstoft* zu Sauerstoff von 1 : (0,1 bis 1,7) : (0,t bis 1.7) aufweist, wobei ein Material mit der 
FormelMN x Oy(mitX,Y = 0,1 - 1,7) entsteht 

2. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das restliche Volumen eine oder mehrere 
der folgenden chemischen Verbindungen umfaBt: 

-MNxmitx = 0,7 bis 1,2, 

— MOx mit x - 0,7 bis 1,2. 

— Magnelli-Phasen des M-O-Systems (M n 02n- 1), 

— M0 2 . 

— M 2 N. 

wobei M = Metall der Gruppe IV A des Periodensystems. 

3. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall der Gruppe IV A des Perioden- 
systems, Titan, Zirkonium oder Hafnium oder eine Mischung von zweien oder den drei Metallen ist 

4. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB darin auch kleine Mengen an Kohlenstoff- 
verbindungen des Metalls enthalten sind 

5. Material nach Patentanspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen in kristalliner oder in 
amorpher Form auftreten. 

6. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Leerraume eine fraktale GroBenvertei- 
lung aufweisen. 

7. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Realteil der Brechzahl fur die Rontgen- 
wellenlange von 0,0709 nm im Bereich von 03999984 bis 0,9999973 liegt 

8. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die komplexwertige Brechzahl fur Wellen- 
langen im Bereich von 0,5 bis 4,5 u.m weder auf ein typisches metallisches Verhalten hinweist, noch ein 
typisches dielektrisches Verhalten anzeigt 

9. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Massendichte des Materials im Bereich 
von 3,7 bis 44 g/cm 3 liegt 

10. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als dunne Schicht vorliegt, deren 
Schichtdicke im Bereich von 3 nm bis 3 mm liegt. 

1 1 . Material nach Patentanspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke 30 bis 1 20 nm betragt 

12. Material nach Patentanspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es aus Pulver oder Glas vorliegt 

13. Material nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der spezifische Widerstand der dunnen 
Schicht im Bereich von 30 bis 30000 • cm liegt 

14. Material nach einem der Patentanspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die dunne Schicht auf 
einem metallischen Substrat wie Molybdan, Silber, Gold, Kupfer; Aluminium, Wolfram, Nickel, Chrom, 
Zirkonium, Titan, Hafnium, Tantal, Niob, Vanadium, Eisen oder deren Legierungen aufgebracht ist 

15. Material nach Patentanspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die dunne Schicht auf eine rauhe 
Substratoberflache aufgebracht ist, deren Rauhigkeit durch eine statistische Verteilung der Abweichungen 
von einem mittleren Niveau gekennzeichnet ist und die Standardabweichung dieser Verteilung im Bereich 
von 0 bis 1500 nm liegt 

16. Material nach einem der Patentanspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die dunne Schicht mit 
mindestens einer weiteren dunnen Schicht aus einem oder mehreren Oxiden ausgewahlt aus Si0 2 , ZrC>2, 
Hf0 2 . AI2O3 oder Y2O3 beschichtet ist 

17. Verwendung des Materials nach einem der Patentanspruche 1 bis 16 als Absorber zur Umwandlung von 
Strahlungsenergie in Warmeenergie, dadurch gekennzeichnet, daB die Strahlungsenergie in dem Material 
absorbiert und dabei das Material erwarmt wird und durch eine Ankopplung an einen Warmetrager; 
Warmeenergie abgefuhrt wird. 

18. Verwendung nach Patentanspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB das Material als dunne Schicht auf 
eine metallische Unteriage (nietallisches Substrat) beliebiger Geometrie aufgebracht ist und die Schichtdik- 
ke derart gewahlt ist daB die Kombination aus dunner Schicht und Substrat bestimmte Wellenlangen als 
selektiver Absorber absorbiert und die eingestrahlte Strahlung in Warmeenergie umwandelt-- 

19. Verwendung nach Patentanspruch 18, dadurch gekennzeichnet daB bei dem Material der Anteil der 
Leerraume am Volumen 20 bis 30% betragt die Schichtdicke 40 bis 70 nm ist und als metallische Unteriage 
Kupfer, Molybdan oder Aluminium verwendet wird. 

20. Verwendung nach Patentanspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich eine Antireflexions- 
schicht aus 60 bis 1 40 nm dickem Si0 2 verwendet wird 

21. Verwendung des Materials nach einem der Patentanspruche 1 bis 16 als dekorative Schicht dadurch 
gekennzeichnet, daB das Material zwischen 15 und 100 nm dick auf einem Substrat aufgebracht wird und 
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durch Interferenzeffekte di se Kombination cmcn visuellen Farbeindruck vermittelt. 

22. Verwendung des Materials nach Patentanspruch 21.dadurch gekennzeichnet. daB das Material und das 
Substrat mit einer dunnen. vorzugsweise teilweise transparenten Schicht bedeckt isL 

23. V rwendung des Materials nach einem der Patentanspruche 1 bis 16 zur Herstellung von antimikrobiel- 
len Materialien.dadurch gekennzeichnet. daB im medizinischen Bereich eingesetzte Gerate und Implantate 
mit dem Material als dunne Schicht beschichtet werden. 

24. V rfahren zur Herstellung von dunnen Schichten aus dem Material gemaB einem der Anspruche 1 — 16 
mittels reaktiver Vakuumabscheidung. dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Abscheidens des Metalls 
der Gruppe IV A des Periodensystems durch Aufrechterhalten einer Gasatmosphare. die mindestens eine 
der Gassorten N ? . Oj. CH« und Edelgase enthalu eine Oxid-. Nitrid- oder Carbid-Verbindung entsteht und 
die Abscheidung der Metallteilchen auf einem bcheizoaren Substrat. uber den Gesamtgasdruck p l0 t. Auf- 
dampfgeschwindigkeit r; Substrattemperatur T lub und Abstand zwischen Metallquelle und Substrat I ge- 
steuert wird/wobei diese Parameter in den Bereichen 

T $ ub = 20 bis 400° C 
1 = 0,01 bis 13 m. 

— das Partialdruckverhaltnis der Gase N 2 und 0 2 : (PN2/P02) « 1 bis 2000, 

— Ptot - 2x 10" 5 hPa -4x 10" 2 hPa 

— r = 0,01 bis 60 nm/s 

liegen, so daB Schichten mit einem Volumenanteil von 2 bis 45% an Leerraumen, deren GroBe im Bereich 
von (0,5 nm) 3 bis ( 1 00 nm) 3 liegt, gebildet werden. 

25. Verfahren nach Patentanspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Gasatmosphare zusatzlich H 2 0 
und fluchtige Verbindungen des Kohlenstoffes zugesetzt werden. 

26. Verfahren nach Patentanspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, daB in einer Vakuumbeschich- 
tungskammer das Metall mittels Verdampfung auf einem Substrat, welches sich im Mittel 0,01 bis 1,5 m vom 
Verdampfungstiegel befindet, abgeschieden wird und Qber einen oder mehrere Gasdosierventile oder 
GasfluBmesser und Messung sowie Regelung der Partialdrucke mit einem Massenspektrometer eine Gas- 
atmosphare aufrechterhalten wird, die mindestens eine der Gassorten N2, O2, CH 4 und Edelgase enthalt, 
wobei eine Substratheizung Qber einen Regler die Substrattemperatur im Bereich von 20— 400° C einregelt, 
die Aufdampfgeschwindigkeit Qber einen Schwingquarz gemessen wird und dessen Signal Qber einen 
Regler auf den Verdampfer ubertragen wird und somit die gewunschte Aufdampfgeschwindigkeit einge- 
stelk wird, so daB die in Patentanspruch 24 beschriebenen Beschichtungsparameter realisiert werden, wobei 
zusatzlich mit einem Totalgasdruckmesser der Gesamtgasdruck bestimmt wird. 

27. Verfahren nach Patentanspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Verdampfung durch einen Elektro- 
nenstrahlverdampfer und/oder ein Widerstandsverdampfer und/oder ein Induktiwerdampfer geschiehL 
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